Propriedades termodinamicas
dos ions em solucao



Problema: nao obtemos ions
Isolados

 Podemos medir a entalpia padrao de uma
reacao, mas nao podemos medir
entalpias-padrao de formacao de ions
Isolados.

Ag(s) + 2 Cl,(9) —Ag*(aq) + Cl(aq)

AH° = AH° (Ag*, aq) + AH° (CI-, aq) = -61,58 kJ mol-*

* Solucao: escolhemos uma referéncia, por
convencao:

AH° (H", aq) =0e AG° (H",aq)=0



Exemplo de aplicacao
Na reacao
72 Hy(g) + 72 Cly(g) + aq —H*(aq) + Cl(aq)
onde A,G°=-131,23 kd mol-’

AG° = AGe (H*, aq) + AG° (Cl, aq)

e portanto
AG° (Cl-, aq) = -131,23 kJ mol-’



Etapas na formacao de H*(aq) + Cl-(aq)
H'(g) + Cl(g) + e

+106 ~349
H'(g) + 3 Cl(g) + e H*(g) + CI(g)

wlate A G2(CH)

H(g) + 3 Clx(g) H*(g) + CI(aq)

+203 A Ge(H+)

solv

TH,(g) + £ Cl,(g) H*(aq) + Cl-(aq)

(a) —{A:G*(H", aq) + AG®(Cl', ag)}



Etapas na formacao de H*(aq) + I'(aq)

H™(g) + 1(g) + &

+70 _295
H'(9) + 5 I.(s) + €

+1312

H(g) + 3 1(s)
+203 A Ge(H+)

LT Hy(9) + 1 15(s) H'(aq) + I(aq)

(b) —{A:G°(H", aq) + A;G*(I", aq) }



H*(g) + Cl(g) + e~

H*(g) + 3 Cl,(g) + & H*(g) + CI(g)

+1312 A G2(CI)

H(g) + 5 Cl,(9) H*(g) + Cl(aq)

+203 A G (H?)

1H,(g) + 1 Cly(g) H(aq) + Cl(aq)

(@) —{AG*(H", aq) + A,G°(CI", aq)}

H*(Q) + % 1,(s) + e

(b) —{AG*®(H', aq) + AG®(I", aq)}



Desconhecido: energia de Gibbs de solvatagao
AGO(CIl, aq) =1272 kd mol' + A_,,G° (H*, aq)+A,,,G° (Cl-, aq)

solv solv

Solucio: equacao de Born

2.2
ASoIVG‘O =—Zi © NA(I—LJ

37, &,

Portanto, a energia de Gibbs de solvatacao € sempre
negativa, sendo muito negativa no caso de ions
pequenos, com carga grande em meios de
permissividade relativa alta.

Na agua a 25 °C: A_,,G° = -z (r/pm) x (6,86 x 10*kJ/mol)
Verificagao: Calcular A,,,G°(CI) - A,,,G°(I") = -67 kd/mol
(experimental, -61 kd/mol)

solv



Equacao de Born

lon: esfera de raio r, em um
meio de permitividade €

Potencial na superficie da
esfera: y=q/(4ner))

Energia de Gibbs de
solvatacao:

— Trabalho de transferéncia de

um ion do vacuo para o :>
solvente

— Trabalho de carga do ion em
solu¢ao — trabalho de carga do
ion no vacuo



Trabalho para um aumento dq na carga: \ydq

Trabalho para carregar (isto €, colocar carga) uma

esfera de O ate ze:
Zie Zie 2 .2
1

w= [ydq = [a.dq =21

g d7er; < 37er,

No vacuo, e=¢,

Na agua, e=¢_ ¢,

Portanto, A, G°= (z°e’N,) (1/e - 1/¢,) / (8mr)
2.2

oG =— Z &N, [I—L]

87, &,

A




Entropias-padrao dos ions em

solucao

« Usa-se também um
padrao:

S° (H*,aq)=0

 Podem ser positivas
ou negativas (tabela
10.3)

ion So/JK-1 mol-
Cl- +56,5

Cu?* |-99,6

H* 0 (-21, 3a. Lel)
K* -102,5

Na* -59,0

PO, [-221,8




Conclusao

* Os efeitos termodindmicos de
solvatacao pela agua sao

tao importantes

quanto os efeitos de formacao ou
ruptura de ligacoes covalentes.



Atividades de ions

Eq.10.5, onde o estado padrao € uma
solucao hipotética de molalidade b°=1 mol
kg! na qual os ions se compotam
idealmente.

Eq. 10.6
Eq. 10.7
Eq. 10.8



Coeficientes médios

Eq. 10.9
Eq. 10.10

Como nao podemos separar as
contribuicoes dos dois ions, admitimos
gue sao iguais: Eqg. 10.11

Eq. 10.12
No caso de um sal M X : Eq. 10.13
Eq. 10.14



Lei limite de Debye-Huckel:
A atmosfera ibnica
Cada ion é rodeado,

preferencialmente, pelos ions
de carga oposta (contra-ions)
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